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电镀废水中微量铬 �� � �
、

锌和镍的顺序

流动注射光度分析
王 鹏 周 定

�哈尔滨工业大学应用化学系
,

哈 尔滨 �� � � � ��

摘要 以光度比色法为基础
,

采用流动注射分析技术
,

建立了水中铬
’

� � �
、

锌和镍的自动分析方法
。

通过实验将 �

种离子的测定综合在同一 �� � 流路中完成
,

并使各种实验参数达到最佳化
。

该装置及方法的测定频率为 �� 样 � �
,

对铬� ” �
、

锌和镍的检出限分别为 �
�

�
、

�
�

� 和 �
�

� � �� � ,

测定的相对标准偏差约为 � �
,

其灵敏度
、

准确度等指标

均满足工业废水水质分析的要求
。

关扭词 环境监测
,

流动注射分析
,

铬 � � �
,

锌
,

镍
。

本研究采 用流动注射分析 �简称 �� � �技

术
〔‘

,
� , ,

建立了水中铬 � �� �
、

锌和镍等离子的连续

自动分析方法和装置
。

通过实验对这些离子测定

的显色反应进行了较为详细的研究和筛选
,

并使

各种实验参数优化
。

该方法用于实际电镀工业废

水样品的分析
,

取得了满意的结果
。

� 实验部分

� � 仪器装置

��� � �� 型八通道蠕动泵
� � �� � �� 型多功能

自动采样阀 �沈阳肇发自动分析研究所 �
� �� � 分

光光度计 �上海第三分析仪器厂�
。

仪器装置的各部分连接及有关技术参数如

图 � 所示
。

���
�

���

���
�

���

� �� � ��

�� �测铬 � �� �试剂 载 液 � 为 �一 � �
� �� �

� ��� �

溶液
,

显色试剂 � 为 �
�

��  二苯碳酞二

麟 �� �  �水溶液
。

��� 测锌试剂 载液 � 为 �
�

� �硫代硫酸钠

与 �
�

� � 丁 二 酮厉 混 合 液
,

显 色 试剂 � 为

�
�

� �� �二甲酚橙的醋酸盐缓冲溶液 ��� �
�

� �
。

��  测镍试剂 载液 � 为 �
�

� �柠檬酸与

�
�

� � � �� � 碘的混合液
,

显色试剂 � 为 �
�

� � � �

丁二酮厉氨性溶液 �氨含量为 � � �
。

� � 实验方法

如图 � 连接 �� � 流路
。

依次开启蠕动泵和分

光光度计
,

将选定的载流 � 与显色试剂 � 分别

引入 �� � 流路系统
。

待基线稳定后
,

启动采样

阀
,

选用 � �  ! �自动 �档
,

采样时间 � ��
,

进样时

间 � ��
,

在选定的测定波长下读取吸光度值
,

由

工作曲线查得样品中待测离子的含量
。

在进行不同离子测定时
,

只需选用相应的

�
,

� 和测定波长
,

其它操作同前
。

图 � 流动注射分析装置图

� �

蠕动泵 � �

自动采样阀 �
� � �� 分光光度计 � � , ,

��
� �

预

混合盘管和反应盘管 �甲一 �
�

�� � � � �

载液 � �

显色试剂

�
,

�
� �

废液 � �

样品溶液 �进样量为 �即��

� � 主要试剂

�� �标准溶液 ��
�

�� � � � �� 铬 � �� �和镍标

液分别以优级纯的重铬酸钾和硫酸镍配制
�
锌标

液的配制采用将金属锌�� �
�

� �� � �用 � � � 硝酸

溶解
,

以 �
�

�� �� �� 硝酸后定容
。

� 结果与讨论

�� � 微量铬�� �流动注射分析实验条件的确定

实验选用二苯碳酞二脐 �简称 � �� �作为铬
��� �测 定的显色剂

。

在酸性条件下
,

铬 � �� �与

� �� 反应生成紫红色络合物
,

用作光度测定
。

条

件实验结果表明
〔�〕 �

有色络合物的最大吸收峰位

收稿 日期
�
�� � �

一

� �
一
��
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于 � ��
� �

,

可 作为测 定波长
�
载液 � 可采用

�
�

� �� � � � 硫 酸溶液
� 显 色试 剂选 用 �

�

��  

� ��
。

大量 ��
� �

存在在此实验条件下产生正干

扰
,

可采用强酸性阳离子交换树脂处理水样 除

去
。

�
�

� 微量锌流动注射分析实验条件的确定

实验选用二甲酚橙 �简称 � � �为显色剂
。

在

弱酸性条件下
,

� � 与 � � �� 形成红色络合物
,

可

被用于光度测定
。

但在此实验条件下
,

电镀废水

中共存的 � � “� 和 ��
“�
离子也发生同样反应而产

生干扰
,

需要采取方便有效的措施予以消除
。

�
�

�
�

� 吸收曲线及测定波长的选定

吸收曲线实验结果表明
� � � � �

一

� � 络合物的

最大吸收峰位于 � � � � �
,

可作为测定波长
。

在此

波长附近 � � � 卞
,

��
� �
的 � � 络合物也有较大的吸

收
,

应加以消除
。

�
�

�
�

� 显色试剂 � 中 � � 浓度的选定

实验结果表明
,

当 � � 的浓度大于 �
�

�� �

后
,

吸光度增加不明显
。

本实验选定 � � 浓度为

�
�

� � � �
。

�
�

�
�

� �� 值对测定的影响

实验结果表明
,

酸度的变化对显色反应有较

大的影响
,

当�� 值为 �
�

� 时
,

吸光值最大
。

实验

选用 �� 值为 �
�

� 的 � � �
一

�� � � 缓冲体系来提供

显色反应的介质条件
。

�
�

�
�

� 铜对锌测定的干扰及消除
� � �� 对 � � � � 的测定有 明显 的正干扰 �当 �

离子浓度相同时
,

对锌的测定误差达 �� � �
。

实

验中选用硫代硫酸钠 作 为掩蔽剂加到载液 �

中
,

使 � � � � 的干扰在预混 合管 ��
,
�参见图 �� 中

得到了很好的抑制
。

同时
,

实验中发现硫代硫酸

钠浓度过大会影响 � � ’� 测定的灵敏度
。

本实验

选用硫代硫酸钠的浓度为 �
�

� �
。

�
�

�
�

� 镍对锌测定的影响及消除

��
”�
对 � � , 十

测定也有明显的正干扰 �当 � 离

子浓度相同时
,

对锌测定的误差达 �� � �
。

实验

采用 �
�

�纬的丁二酮厉与 �
�

� �硫代硫酸钠的混

合液组成载液 � ,

有效地消除了 ��
, � 和 � � , �

对测

定的影响
。

在上述确定的实验条件下
,

其它常见共存离

子对锌的测定无明显影响
。

�
�

� 微量镍流动注射分析实验条件的确定

镍的分析采用丁二酮厉比色法
。

在氧化剂存

在的碱性介质中
,

镍与丁二酮厉形成酒红色络合

物
。

手工比色法一般采用在氢氧化钠介质中用过

硫酸 钱氧化显色
,

但显色时间较长 �达平衡需
�一 �� ���

。

本文选用反应速度较快的在氨性介质

中用碘氧化显色的测定体系
,

对各种实验条件进

行了优化
,

并考查 了干扰离子的影响及消除
,

建

立了微量镍的流动注射分析方法
。

�� �� � 吸收曲线及测定波长的选定

按实验方法制作 ��
� � 一

丁二酮肪络合物的吸
�

收曲线
。

确定位于最大吸收峰的 � � �� � 为测定

波长
。

�� �� � 载液 � 中柠檬酸和碘溶液浓度的确定

考虑到在碱性条件下
,

��
“�
等离子水解沉淀

对测定的影响
,

在载液 � 中加入柠檬酸作为掩

蔽剂
。

其浓度定为 �
�

� �
。

碘作为氧化剂是形成镍
一

丁二酮厉络合物的

关键因素之一
。

实验结果表明
,

当碘浓度大于

�
�

� � � �� 压 后
,

吸光度的增 加不 明显
,

且浓度过

大时
,

基线不稳
,

并有固体碘析出而影响测定
。

实

验选用碘浓度为 �
�

�� � �� � �
。

2

.

3

.

3 显色试剂中氨水
、

丁二酮肘浓度选定

实验结果表 明
,

每 100m l显色试剂 R 中含

有 5一10ml 浓氨水
,

测定灵敏度较高
。

实验选定

氨水的加入量为 sm l八 00m l
。

丁二酮厉作为 N i
Z+

测定的显 色剂
,

其浓度在 0
.
075 % 一0

.
10 % 之间

有较高的测定灵敏度
。

实验确定丁二酮厉浓度为

0
.
075%

。

么 3. 4 共存离子的影响

在上述确定的实验条件下
,

考查了电镀废水

中可能存在的 F
e3+ 、

F
e , 十 、

z
n , +

,

e
u , + ,

“
3+ 、

e
r 3 +

等离子对镍测定的影响
,

实验加入量均高于它们

在废水中的浓度
。

结果表明
,

在此体系中
,

这些离

子对 Ni
, +

的测定基本无影响
,

回收率在 95 % 一

103 %
,

满足工业废水水质分析的要求
。

么 4 FI A 流路参数的确定

实验采用如图 1所示的流动注射分析流路
。

在固定蠕动泵的转速条件下
,

选择合适的泵管使
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载液 C 和显色试剂 R 的流量分别固定在 2
.
0 和

1
.
sm l/m in

,

M
c

,

和 M C
:
采用 内径为 0

.
7m m 的聚

四氟乙烯盘管
,

其中 M C
;
为预混合管

,

主要用于

消除干扰离子对 测定 的 影 响
,

固 定其长 度 为

60c扣 。

在上述条件固定的情况下
,

反应盘管(M c
Z)

的长度决定了试样在 F认 管路中的留存时间
,

从而影响分析灵敏度
。

实验选择 M c
Z
分别为

0
.
5 ,

1

.

0
,

1

.

5

,

2

.

o m 进行T 比较
。

结果表明
,

反应

盘管在 1
.
sm 左右时

,

对 3 种离子的测定均有较

高的灵敏度
,

且重现性较好
。

试样进样量的大小也影响着测定灵敏度与

分析频率
。

分别取进样体积为 30
,

50

,

10 0 和

15 0川进行比较实验
。

结果表明
,

随进样量增加
,

吸光度也随之增高
,

并表现 出良好的线性关系
,

但与此同时
,

分析频率降低
。

综合考虑确定样品

进样量为 50协1
0

在上述确定 FI A 参数下
,

体系分散度为 7
。

2

.

忘 工作曲线
、

检出限与精密度

在上述确定的最佳实验条件下绘制工作曲

线(图 2)
。

结果表明
,

在实验浓度范围内
,

方法对

铬(竹 )
、

锌和镍的测定均 呈现很好的线性关系
,

其线性相关系数分别为 0
.
99988 ,

0

·

9 9 9 9 1 和

0
·

9 9 9 8 6

。

对 C
r、

z
n

、

N i 方 法的检出 限分别为

0
.
lm g/L

,

0

.

Z m g
/

L 和 0
.
3m g/L

。

2

.

6 对国家环境标准物质的测定结果

为进一步验证所建立的分析方法的准确度
,

分别对国家环境标准水样中的铬 (vI )
、

锌和镍离

子进行了测定
。

结果如表 1所示
。

结果表明
,

对

国家环境标准物质的测定结果均在保证值范围

内
,

说明本分析方法的准确度是可靠的
。

表 1 对国家标准物质的测定结果(m g/L)

标准物质代号

C r6+ 一
0 7 1 0 1 0 5

Z n Z + 一
0 3 0 0 1 0 2

G S B Z 5 0 0 0 9
一
8 8 ( 5 )

N i Z +
一
0 5 1 0 1 0 1

G S B Z 5 0 0 0 9
一
8 8 ( 5 )

标准物质保证值 测定值
, ,

0
.

0 7 0 土0
.
0 0 4

0
.
4 7 5士 0

.
0 1 9

0
.
0 6 9士 0

.
0 0 3

0
.
4 6 7士 0

.
0 0 9

1
.
0 1士 0

.
0 4 0

.
9 9士 0

.
0 1

{

l) 由 11次平行测定数据计算行士S)

2
.
7 实际水样分析

将待测铬 (VI )的水样通过强酸性阳离子交

换树脂柱
,

收集流出液定容后进样测定
。

对于测定微量锌和镍的水样
:(l) 若是不含

悬浮物的清洁水
,

可直接进样测定 ;(2 )含有悬浮

物的水样
,

需经过滤后进样测定
;(3) 对较混浊的

水样
,

在 IO0ml 水样中加入 Zml 浓硝酸
,

置于电

热板上微沸消解 10m in
,

冷却后用快速滤 纸过

滤
,

滤液以稀氨水调至近中性
,

以水定容后进样

测定
。

采取了某工厂电镀分厂排污 口的废水水

样
,

按上述确定的方法进行了加标回收实验 (表
2)

。

结果表 明
,

加标回收率接近或高于 90 %
,

满

足工业废水水质分析要求

表 2 废水水样分析结果
‘,

水样

编号

C r(讥 )

含量
(昭/m l)

加标
率

回收 含量
(% ) (阳/耐)

加标回收 含量 加标回收
率(% ) (昭/耐)

0
。

2 3

0

。

4
3

0

.

3 9

0

.

1
9

9 0

9 2

9 0

9 l

.

5 3

。

8 8

。

5 2

。

5 7

。

3
1

。

9 5

.

0 4

.

1
7

8 9

8 9

0

。

7
2

0

。

9
1

2

。

3 2

0

。

3 9

率(% )

101
.
8

�托�丹七一匕gQ甘O口

一声口
0246810

‘
,

(
m

g /
L

)

图 2 铬 (讥 )
、

锌和镍分析的工作曲线

1
.
Cr (叨 ) 2

.
Z n 3

.
N i

在精密度实验中
,

分别对含有铬 (vI )
、

锌和

镍的水样进行了 11 次平行测定
,

其相对标准偏

差分别为 1
.
1%

,

0

.

8 5
% 和 0

.
95 %

。

l ) 加标量
:c r(协 ) 0

.
5昭/而

,
z n Z +

2

.

0 阳/m l
,

N i Z +
1

.

0 阳/m l
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